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摘    要 
 













的氧化处理 以代替恒电流电解  
    提高温度有利于缓解电极的钝化 加快赫尔姆兹内层反应速度 体系
pH值对酚的氧化影响很大 由于在碱性条件下酚以苯氧基负离子的形式存
在 其反应活性较大 使得体系中有机物的去除率有很大提高 pH 12.5时
酚氧化的电流效率和COD的去除率比pH 3时大1倍  
    溶液中存在Cl-离子时 阳极氧化过程中会生成ClO- 它可与酚或其氧
化中间产物发生反应 从而提高体系中有机物的去除率  
    用SnO2/Ti电极代替Pt电极可使酚氧化的电流效率提高约2倍 金属氧
化物半导体材料具有很高的析氧反应过电位 而且它的表面氧化物中具有
很强的氧化能力 能使中间产物氧化为CO2 从而有效地提高了水中有机


















    Phenol exists generally in wastewater, its oxidation has become a 
model reaction for electrochemical treatment of organic pollutants and been 
used to select anodic materials and oxidation conditions. In this work, the 
oxidation of phenol and the deactivation of electrode by reaction products 
were investigated using conventional electrochemical techniques. The 
results illustrate the mechanism of phenol oxidation and the effects of 
different conditions on electrochemical oxidation index. 
    It follows that the anodic oxidation of phenol may occur by two parallel 
pathways: the direct electrochemical oxidation at active sites on the anodic 
surface and the indirect oxidation by hydroxyl radicals electrogenerated on 
the anode. The phenol oxidation is a very complex process. Phenol is 
oxidized to intermediates then the later slowly converted to CO2. 
    The initial current in phenol oxidation on platinum is believed to be due 
to the out Helmholtz layer reaction, the slower inner Helmholtz layer reaction 
does not predominate until the inactive products block the anodic surface. 
The diminution of current of phenol oxidation at preoxidized platinum surface 
indicates that the activity of anode decreases under this condition. It is 
proposed that, instead of galvanostatic electrolysis, pulse electrolysis should 
be used for anodic treatment of organic to maintain the activity of electrode. 
    At higher temperature the deactivation of anode is partly inhibited and 
the rate of inner Helmholtz layer reaction increased. The pH values of 
solution have strong influence on the phenol oxidation. Phenol forms higher 
active C6H5O
- in alkaline media which is oxidized at lower potential and 
leads to a higher degree of elimination of organic compound. Both average 
current efficiency and the elimination of COD at pH 12.5 are twice as large 
as at pH 3. 













oxidation and the average current efficiency, attributing to the participation of 
electrogenerated ClO- in phenol oxidation. 
     The average current efficiency of phenol oxidation at SnO2/Ti anode is 
about two times higher than that at platinum anode. The metal oxide 
semiconductor has high overpotential of oxygen evolution and the 
intermediates generated in phenol oxidation can be oxidized to CO2 directly 
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第一章  前言 
 




大 如果不经过处理就任意排放 会对人体 水体 鱼体以及农作物带来
严重的危害 当水体中含酚量达0.002 0.005 mg/L时 加氯消毒就会产生
恶臭 水体中含酚0.1 0.2mg/L时 鱼肉中有酚味 超过此标准则会引起
鱼类死亡 乃至绝迹 酚会通过与皮肤 粘膜的接触而侵入人体内部 致
使细胞丧失活性 酚水对皮肤的轻度危害类似于强酸性物质的烧伤 出现
皮肤变黑 脱落 浓度高时 酚能渗透进入人体内部而引起内部组织的病
变 表现为头晕 贫血等症状以及各种神经系统的疾病 甚至死亡 表1.1
列出我国对水中酚极限浓度的规定  
 















0.05 ≤1.0 ≤0.002 1 0.005 0.5 
 
1.1 工业上处理含酚废水的常规方法  
 
    目前 工业上含酚废水的治理方法主要有生化法 吸附法和溶剂萃取
法等[2]  
    废水中酚的浓度比较高(如500mg/L以上)时 该有机物的回收在经济上
很有吸引力 从废水中回收酚比较普遍和成功的方法是溶剂萃取法 该方















选择性较差 因而在含酚废水的深度处理应用中受到限制  
    生化法对中等浓度(5 500mg/L)的含酚废水的处理比较适宜 生化法
包括有氧化塘 氧化沟 滴滤池和活性污泥 生物处理一般可将废水中的
含酚量降到0.5 1mg/L 处理更稀的含酚废水必须用化学法或物理 化学
法 如用臭氧处理可将含酚量降到0.003mg/L[3] 生化法的固定设备的投资
以及运转费用都较高  









1.2 有机废水处理的新技术  
 
    为了替代传统方法 超临界水氧化法 光化学降解法以及声化学氧化
法在有机废水处理中得到应用  
    超临界水氧化法是在水的临界状态条件下(374 218atm) 在O2和
H2O2存在时进行的 在超临界水中原先溶解度很小的有机物也可以很好的
混合[4] 氧化反应的主要产物是水 二氧化碳和无机盐 超临界水氧化法非
常适合有毒有机物含量较高的体系 如果废水中有机物含量较低 该法在
经济上是不可取的  
    有机废水光化学降解最近得到了广泛的关注 在这种方法中 主要的
氧化剂是在金属氧化物半导体表面光反应产生的含氧物种[5] TiO2粉末廉













光催化剂 文献[6]中用光化学降解法处理的有机物有酚 氯酚 二氯苯
酚 苯 草酸和腐殖酸等 在浑浊度较低的废水中 光化学降解法体现出
其优越性  




1.3 电化学氧化法  
 
    国外早在四十年代 国内从六十年代开始 就不断出现利用电化学技







    采用强氧化物质的常规化学氧化方法虽然可以处理废水中难以用生物




























化电位和电流效率 使得废水中的TOC的去除率仍不够理想[13] 因此 阳
极材料必须具有很高的析氧反应过电位 在常规的电极材料中 PbO2的对
析氧反应的过电位较高 曾被应用于填充床反应器中 但是铅有毒 会对
环境造成二次污染 此外 阳极析氯不仅产生一定的漏电流 而且生成的
游离氯或吸附的氯原子可与废水中溶解的有机物及其氧化中间产物反应
形成有毒的氯代化合物 这也会带来二次污染 析氧和析氯是与阳极氧化
有机物进行竞争的副反应 是废水电化学处理工艺实用化的主要障碍[14]  
    一些搀杂的半导体电极具有极高的析氧反应过电位 而且具有较强的
抑制卤素形成的能力 因而在氧化处理难降解有机污染物时具有较高的电
流效率 并且减少了在处理过程中形成有毒卤代化和物的可能性  
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图1.1 酚和醌的电化学氧化图径[20,24] 
学燃烧方法进行综述 总结了电化学燃烧的优点 其中包括 氧化物种的






    由此可见电化学燃烧法的主要研究方向是寻找一些无毒的阳极材料
使得在电解条件下能够把有毒的有机物氧化为无毒的产物 并且电流效率


















    由于酚在有机废水的普遍存在 酚的氧化可以作为处理废水中有机物
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第二章  实验条件和方法 
 
2.1 试剂  
 
    实验中所用试剂均是国产分析纯试剂 溶液用二次蒸馏水配制 支持
电解质溶液是0.5mol/L Na2SO4 + 0.01mol/L H2SO4(酸性) 0.5mol/L 
Na2SO4 + 0.5mol/L NaOH(碱性 为了验证Cl
-离子的存在对酚氧化的影
响 分别在上述两种溶液体系中加入0.1mol/L NaCl 电解实验时溶液没有
除氧  
 




    实验中使用三室电解池 其结构如图2.2.1所示 在循环伏安实验和计
时电流实验中阴极室与阳极室之间不使用隔膜 做电解氧化实验时阴极区
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